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ES 2370460 T3

DESCRIPCION
Hidrogeles de silicona con alto contenido de agua
Antecedentes de la Invencion
Campo Técnico
La presente invencion generalmente se refiere a materiales de hidrogel de silicona con alto contenido de agua.
Descripcion de la Técnica Relacionada

Los hidrogeles representan una clase deseable de materiales para lentes de contacto. Un hidrogel es un sistema
polimérico entrecruzado hidratado que contiene agua en un estado de equilibrio. Las lentes de hidrogeles ofrecen
una permeabilidad al oxigeno relativamente alta asi como biocompatibilidad y comodidad deseables.

La permeabilidad al oxigeno (Dk) es un factor importante en el disefio de la lente de contacto para mantener la salud
ocular de los usuarios de lentes de contacto. Por ejemplo, una lente de contacto debe permitir que el oxigeno
alcance la cornea en una cantidad que sea suficiente para la salud corneal a largo plazo. La lente de contacto debe
permitir también que el oxigeno del aire circundante alcance la cérnea debido a que la cérnea no recibe oxigeno
desde el suministro sanguineo como otros tejidos. Las lentes de contacto "blandas" se adaptan intimamente a la
forma del ojo, de manera que el oxigeno no puede salvar facilmente la lente. De este modo, las lentes de contacto
blandas deben permitir que el oxigeno se difunda a través de la lente para alcanzar la cérnea.

Otro requerimiento de compatibilidad oftadlmica para las lentes de contacto blandas es que la lente no se debe
adherir fuertemente al ojo. Evidentemente, el consumidor debe ser capaz de retirar faciimente la lente del ojo para
desinfectarla, limpiarla, desecharla. Sin embargo, la lente debe ser también susceptible de moverse sobre el ojo con
el fin de fomentar el flujo lacrimal entre la lente y el ojo. El flujo lacrimal entre la lente y el ojo permite arrastrar los
residuos, tales como cuerpos particulados foraneos o células epiteliales muertas, de debajo de la lente y, por ultimo,
fuera del fluido lacrimal. De este modo, una lente de contacto no debe adherirse al ojo tan fuertemente que se inhiba
el movimiento adecuado de la lente sobre el ojo.

Con el fin de equilibrar la compatibilidad oftalmica y los requerimientos de comodidad del consumidor al disefiar una
lente de contacto blanda de uso diario, se desarrollaron lentes de contacto de hidrogeles convencionales con alto
contenido de agua compuestas de copolimeros de monémeros hidréfilos tales como metacrilato de 2-hidroxietilo)
(HEMA), N-vinilpirrolidona y similares, y se prepararon mediante métodos de torneado, métodos de moldeo
centrifugo, métodos de moldeo por vaciado o combinaciones de los mismos, seguido de un tratamiento de
expansion en una solucion salina fisiolégica y/o de tampdn fosfato para obtener lentes con contenidos de agua de
aproximadamente 20% a aproximadamente 80% en peso. Estos polimeros hidréfilos se mueven bien sobre el ojo y
proporcionan suficiente permeabilidad al oxigeno para su uso diario.

Las lentes de contacto hidréfilas que contienen silicio blandas de la técnica anterior con contenidos de agua mayores
tienden a tener permeabilidades al oxigeno reducidas o inferiores. Por ejemplo, una lente de contacto de hidrogel de
silicona asequible bajo el nombre de fabrica, Focus Night & Day (asequible de CIBA Vision Corporation), tiene un
contenido de agua de aproximadamente 24% y una Dk de aproximadamente 140 Barrers. Otra lente de contacto de
hidrogel de silicona asequible bajo el nombre de fabrica, 02 Optix (asequible de CIBA Vision Corporation), tiene un
contenido de agua de aproximadamente 33% y una Dk de aproximadamente 110 Barrers. Otra lente de contacto de
hidrogel de silicona asequible bajo el nombre de fabrica, Acuvue Oasys (asequible de Johnson & Johnson), tiene un
contenido de agua de aproximadamente 38% y una Dk de aproximadamente 105 Barrers. Otra lente de contacto de
hidrogel de silicona asequible bajo el nombre de fabrica, Pure Vision (asequible de Bausch & Lomb), tiene un
contenido de agua de aproximadamente 36% y una Dk de aproximadamente 100 Barrers. Otra lente de contacto de
hidrogel de silicona asequible bajo el nombre de fabrica, Acuvue Advance (asequible de Johnson & Johnson), tiene
un contenido de agua de aproximadamente 46 a 47% y una Dk de aproximadamente 65 Barrers. En comparicion,
una lente de contacto de hidrogel que no es de silicona asequible bajo el nombre de fabrica, Acuvue2 (asequible de
Johnson & Johnson), tiene un contenido de agua de aproximadamente 58% y una Dk de aproximadamente 25
Barrers.

La Patente de los Estados Unidos Num. 5.260.000 describe un procedimiento para la preparacion de lentes de
contacto de hidrogel de silicona, donde las lentes de contacto de hidrogel de silicona se moldean a partir de mezclas
monoméricas que incluyen una cantidad mayoritaria de un monémero que contiene silicona, un monémero hidrofilo y
n-nonanol o n-hexanol como diluyente, y con posterioridad se extraen con isopropanol para eliminar cualquier
diluyente restante asi como los mondmeros y oligdmeros que no han reaccionado. Sin embargo, los problemas
asociados con la fabricacion de lentes de bajo coste a partir de hidrogeles de silicona incluyen la necesidad de una
etapa de extraccion con disolvente en el procedimiento de fabricacién para eliminar cualquier silicona que no haya
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reaccionado asi como la necesidad de realizar una o varias etapas de modificacion de la superficie post-
polimerizacién para proporcionar una superficie humectable, lubricada y poco contaminada.

La Patente de los Estados Unidos Num. 7.268.198 ("la patente '198") describe un hidrogel de silicona que es el
producto de polimerizacion hidratado de una mezcla monomérica que comprende un monomero hidréfilo
seleccionado del grupo que consiste en N-vinil-N-metilacetamida, N-vinil-N-etilacetamida, N-vinil-N-etilformamida, N-
vinilformamida, N-vinilpirrolidona y mezclas de los mismos, y un monémero que contiene polisiloxano, donde el
hidrogel tiene una permeabilidad al oxigeno de al menos aproximadamente 120 Barrers y un modulo de 40 a 57
g/mmz’ Sin embargo, cada uno de los ejemplos en la patente '198 forma un hidrogel de silicona que tiene un
contenido de agua entre 19,2% y 35,3%.

El documento EP 0 762 149 describe un material para lente ocular blanda absorbente de agua no entrecruzado que
comprende un compuesto de metoxisilano y un mondmero hidréfilo que tiene un enlace doble insaturado
copolimerizable con el compuesto de metoxisilano y que no experimenta reaccion de entrecruzamiento.

Las composiciones poliméricas que comprenden un monémero de vinilamida, un acrilato de polisiloxanilalquilo o
monoémero de metacrilato, un monémero de estireno y/o relacionado con estireno, y un agente de entrecruzamiento
se describen en el documento WO 95/09878. Estas composiciones poliméricas son capaces de incorporar de
aproximadamente 10 a aproximadamente 65 por ciento en peso de agua y son utiles en lentes de contacto.

El documento EP 0 396 364 se refiere a mondmeros para material de lentes de contacto carbonato y carbamato de
vinilo, que se pueden emplear para producir copolimeros utiles como materiales para lentes de contacto permeables
a los gases de hidrogel, de no hidrogel blandas y/o rigidas.

Seria deseable proporcionar hidrogeles de silicona con alto contenido de agua mejorados.
Compendio de la Invencién

De acuerdo con una realizacion de la presente invencion, se proporciona un hidrogel de silicona formado a partir de
un producto de polimerizacion hidratado de una mezcla monomérica, que comprende

(a) una cantidad mayoritaria de un monémero hidréfilo que no contiene silicona, y
(b) una cantidad minoritaria de un monémero que contiene silicona,
donde el hidrogel de silicona tiene un contenido de agua de mas del 50 por ciento en peso,

Yy
donde el monémero que contiene silicio es un monémero catiénico de Férmula (VII):

X
Rl R2
| | +
Rl—Ti—-—L—I,\I— L—vVv

(VID

donde cada L es independientemente un uretano, carbonato, carbamato, carboxilureido, sulfonilo, un grupo
alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo que contiene
éster, un grupo que contiene éter, un grupo que contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo
amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no
sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30
sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-
C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo
heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un alquiléter sustituido
con hidroxilo o combinaciones de los mismos,

X es al menos un contraién con carga sencilla,

R1 y Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo
fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo éster C1-C20, un grupo que contiene éter, un grupo que
contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no
sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30
sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30
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sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo
C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluor,
un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un grupo hidroxilo, y

V es independientemente un radical organico etilénicamente insaturado polimerizable.

De acuerdo con otra realizacion de la presente invencién, se proporciona una lente de contacto elaborada a partir de
un producto de polimerizacion de una mezcla monomérica, que comprende

(a) una cantidad mayoritaria de un monémero hidréfilo que no contiene silicona; y

(b) una cantidad minoritaria de un monémero que contiene silicona,

donde la lente de contacto esta compuesta de un hidrogel de silicona que tiene un contenido de agua de mas
del 50 por ciento en peso, y

donde el monémero que contiene silicio es un monémero catiénico de Férmula (VII):

X
R, Ry
| | +
Rl'—Sl—L—I,\I—‘— L—v
L

(VD)

donde cada L es independientemente un uretano, carbonato, carbamato, carboxilureido, sulfonilo, un grupo
alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo que contiene
éster, un grupo que contiene éter, un grupo que contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo
amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no
sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30
sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-
C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo
heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un alquiléter sustituido
con hidroxilo o combinaciones de los mismos,

X es al menos un contraién con carga sencilla,

R1 y Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo
fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo éster C1-C20, un grupo que contiene éter, un grupo que
contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no
sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30
sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo
C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluor,
un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un grupo hidroxilo, y

V es independientemente un radical orgénico etilénicamente insaturado polimerizable. Empleando una
cantidad minoritaria de un monémero que contiene silicona con respecto a un material base que comprende
una cantidad mayoritaria de un monémero hidréfilo que no contiene silicona en la preparacion de un hidrogel
de silicona, el monémero que contiene silicona sustancialmente no tendra efecto sobre las propiedades del
material masivo (p. ej., permeabilidad al oxigeno, contenido de agua, médulo, etc.) y las propiedades de la
superficie (p. €j., humectabilidad, lubricacion, etc.) del mismo. Ademas, los hidrogeles de silicona de la
presente invenciéon se pueden formar ventajosamente con una superficie hidrofila deseable y alto contenido
de agua sin ninguna extraccion con disolvente o etapas de tratamiento de superficie post-polimerizacion a la
vez que también tiene propiedades de permeabilidad al oxigeno adecuadas. De esta manera, se puede
fabricar un hidrogel de silicona en un procedimiento relativamente eficaz y en una plataforma de bajo coste.

Descripcion Detallada de las Realizaciones Preferidas

La presente invencién esta dirigida a proporcionar un hidrogel de silicona formado a partir de un producto de
polimerizacion hidratado de una mezcla monomérica, que comprende

(a) una cantidad mayoritaria de un monémero hidréfilo que no contiene silicona, y
(b) una cantidad minoritaria de un monémero que contiene silicona,
donde el hidrogel de silicona tiene un contenido de agua de mas del 50 por ciento en peso, y
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donde el monémero que contiene silicio es un monémero catidnico de Férmula (VII):

X
Rl R2
I | +
RI_TI—L—I,\I—— L—vV
R, R,

(VID)
donde cada L es independientemente un uretano, carbonato, carbamato, carboxilureido, sulfonilo, un grupo
alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo que contiene
éster, un grupo que contiene éter, un grupo que contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo
amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no
sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30
sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-
C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo
heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un alquiléter sustituido
con hidroxilo o combinaciones de los mismos,
X es al menos un contraién con carga sencilla,
R1 y Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo
fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo éster C1-C20, un grupo que contiene éter, un grupo que
contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no
sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30
sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo
C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluor,
un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un grupo hidroxilo, y
V es independientemente un radical organico etilénicamente insaturado polimerizable.

Segun se utiliza en la presente memoria, el término "mondmero"” indica compuestos de peso molecular relativamente
bajo que son polimerizables por medio de polimerizacion de radicales libres, asi como compuestos de elevado peso

molecular también referidos como "prepolimeros”, "macromondémeros”, y términos similares.

Los monomeros hidréfilos que no contienen silicona adecuados incluyen, pero no estan limitados a, acido
carboxilicos insaturados, tales como acidos (met)acrilicos; alcoholes sustituidos con acido (met)acrilico, vinil
lactamas, (met)acrilamidas. Segun se utiliza en la presente memoria, el término "(met)" indica un sustituyente metilo
opcional. De este modo, términos tales como "(met)acrilato” indican metacrilato o acrilato, y "(met)acrilamida” indica
metacrilamida o acrilamida. Los ejemplos especificos de los mondmeros hidrofilos que no contienen silicona incluyen
metacrilamida, N-metilmetacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N,N-dimetiimetilacrilamida, metacrilato de glicerilo, N-(2-
hidroxietil)metacrilamida, N-metacriloilglicina; y éter (2-hidroxi-3-metacriloilpropil)-4-metoxifenilico. Los monémeros
preferidos incluyen N,N-dimetilacrilamida, N-vinil-2-pirrolidona (NVP), metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) y mezclas
de los mismos.

El mondmero hidréfilo que no contiene silicona esta incluido en la mezcla monomérica en una cantidad mayoritaria
(un término que se pretende que incluya mezclas de monomeros hidrdfilos), es decir, una cantidad de al menos
aproximadamente 50 partes en peso de componentes totales en la mezcla monomérica. En una realizacion, el
monoémero hidréfilo que no contiene silicona esta presente en la mezcla monomérica en una cantidad que oscila de
aproximadamente 50 a aproximadamente 95 partes en peso de componentes de la mezcla monomérica totales
siendo especialmente preferidos de aproximadamente 60 a aproximadamente 90 partes en peso. En una realizaciéon
preferida, la mezcla monomeérica incluird al menos aproximadamente 60 partes en peso, y mas preferiblemente al
menos aproximadamente 80 partes en peso, de componentes monoméricos hidréfilos que contienen silicona totales
de manera que el hidrogel de silicona resultante es predominantemente hidrofilo y humectable para su uso como un
material de hidrogel de silicona.

Los mondémeros que contienen silicio se pueden afadir a la mezcla monomérica de la que se obtiene el articulo
moldeado en forma de monémeros o prepolimeros. De este modo, se entiende que los términos "mondmeros que
contienen silicona" y "monémeros hidréfilos" incluyen los prepolimeros. Por ejemplo, los monémeros que contienen
silicona pueden ser monémeros no i6nicos que contienen silicona. Las unidades monoméricas que contienen
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silicona para su uso en la formacién de hidrogeles de silicona son bien conocidas en la técnica y se proporcionan
numerosos ejemplos en las Patentes de los Estados Unidos Nums. 4.136.250; 4.153.641; 4.740.533; 5.034.461;
5.070.215; 5.260.000; 5.310.779; y 5.358.995.

Los ejemplos de las unidades monoméricas que contienen silicio incluyen mondémeros de siloxanilo voluminosos
representados por la estructura de Férmula I:

R
R—Si—R
O .
II (CH,) ZI—O— E— R
ﬁ/\ X/ h I l
R P R
R—Si—R
R )

donde X indica -O- o -NR"-, donde R" es hidrégeno, metilo o etilb; cada R indica independientemente hidrégeno o
metilo; cada R indica independientemente un radical alquilo inferior, un radical fenilo o un grupo representado por

Rnr

— Si__ Rlll

Rl"
donde cada R™ indica independientemente un alquilo inferior o un radical fenilo; y h es de 1 a 10.

Los ejemplos de los mondmeros voluminosos son 3-metacriloiloxipropiltris(trimetil-siloxi)silano o metacrilato de
tris(trimetilsiloxi)sililpropilo, a veces referidos como TRIS y carbamato de tris(trimetilsiloxi)sililpropilvinilo, a veces
referidos como TRIS-VC, pueden ser metilmetacrilato de pentametildisiloxanilo, acetato de feniltetrametil-
disiloxaniletilo, y metildi(trimetilsiloxi)metacriloximatilsilano y mezclas de los mismos. Por ejemplo, el monémero que
contiene silicona puede ser un monomero que contiene metacrilato de ftris(trialquilsiloxi)sililalquilo tal como un
mondmero que contiene metacrilato de tris(trimetilsiloxi)sililpropilo.

Tales mondmeros voluminosos se pueden copolimerizar con un macromondmero que contiene silicona, tal como un
poli(organosiloxano) protegido terminalmente con un grupo insaturado en dos o mas extremos de la molécula. La
Patente de los Estados Unidos Num. 4.153.641 describe, por ejemplo, diversos grupos insaturados tales como los
grupos acriloiloxi o metacriloiloxi.

Otra clase de monédmeros que contienen silicona incluye, monémeros de carbonato de vinilo o carbamato de vinilo
que contienen silicona tales como, por ejemplo, 1,3-bis[4-viniloxicarboniloxi)but-1-ilJtetrametil-disiloxano; carbonato
de 3-(trimetilsilil)propilvinilo; 3-(viniloxicarboniltio)propil-[tris(trimetilsiloxi)silano]; carbamato de 3-
[tris(trimetilsiloxi)silil]propilvinilo; carbamato de  3-[tris(trimetilsiloxi)silil]propilalilo; carbonato de  3-
[tris(trimetilsiloxi)silil]propilvinilo; carbonato de t-butildimetilsiloxietilvinilo; carbonato de trimetilsililetilvinilo; carbonato
de trimetilsililmetilvinilo, "V2D25" de férmula general

CH,3 CH; CH,
CH2=CH—0"C0(CH2)4——?i—o Si—O-1Si— (CH2)4OICO—CH=CH2

(o] CH, CH, CH; (o}
25

y mezclas de los mismos.

Otra clase de mondémeros que contienen silicona incluye macromonémeros de poliuretano-polisiloxano (también
referidos a veces como prepolimeros), que puede tener bloques duro-blando-duro como los elastémeros de uretano
tradicionales. Estos pueden estar protegidos terminalmente con un mondmero hidréfilo tal como metacrilato de 2-
hidroxietilo (HEMA). Los ejemplos de tales uretanos con silicona se describen en una variedad de publicaciones,
incluyendo la Solicitud Publicada PCT Num. WO 96/31792 que describe ejemplos de tales monédmeros.

6
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Los ejemplos de los mondmeros de uretano con silicona estan representados por las Formulas Il y 111
E(*D*A*D*G).*D*A*D*E"; o (ll)
E(*D*G*D*A).*D*A*D*E'; o (Ill)

donde:

D indica independientemente un dirradical alquilo, un dirradical alquilcicloalquilo, un dirradical cicloalquilo, un
dirradical arilo o un dirradical alquilarilo que tiene de 6 a aproximadamente 30 atomos de carbono;

G indica independientemente un dirradical alquilo, un dirradical cicloalquilo, un dirradical alquilcicloalquilo, un
dirradical arilo o un dirradical alquilarilo que tiene de 1 a aproximadamente 40 atomos de carbono y que
puede contener enlaces éter, tio o amina en la cadena principal;

* indica un enlace uretano o ureido;

a es al menos 1;

A indica independientemente un radical polimérico divalente de Férmula IV:
RS R®
— (CHy)y S—O— Si—+(CHy)py—

RS RS
P avy

donde cada R°® indica independientemente un grupo alquilo o un grupo alquilo sustituido con flior que tiene de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono que puede contener enlaces éter entre los 4&tomos de carbono; m' es al
menos 1; y p es un numero que proporciona un peso de radical de aproximadamente 400 a aproximadamente
10.000;

cada uno de E y E' indica independientemente un radical organico insaturado polimerizable representado por la
Férmula V:

R3

2\ (CHy)y— (X)y— (Z)— (Ar),— RS —
R4

donde: R® es hidrégeno o metilo;

R* es hidrégeno, un radical alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, o a -CO-Y-R® radical donde Y es -O-, -S- 0
-NH-;

R® es un radical alquileno divalente que tiene de 1 a aproximadamente 10 atomos de carbono;

R°esa alquilo radical que tiene de 1 a aproximadamente 12 atomos de carbono;

Xindica -CO- 0 -OCO-;

Z indica -O- o0 -NH-;

Ar indica un radical aromatico que tiene de aproximadamente 6 a aproximadamente 30 atomos de carbono; w es de
Oa6;xes001;,yesO0Oo1;yzesOo 1.

V)

Otro mondmero de uretano que contiene silicona esta representado por la Formula VI:

I I I P
E OCT_ R" — TCOCHZCHZOCHZCH2OCIT— R' — TCO(CH,),,, fn— Isr-—(cuz)m
H H H H CHy CH,
P a

H H H

I
E— OtlfN— RT — NﬁocnzcnzocuzcuzoﬁN— R? — Nﬁo——-
o o o

o
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donde m es al menos 1, p. ej. 304, aes al menos 1, p. €j. 1, p es un numero que proporciona un peso de radical de
aproximadamente 400 a aproximadamente 10.000, p. ej. al menos aproximadamente 30, R’ es un dirradical de un
diisocianato después de la eliminacion del grupo isocianato, tal como el dirradical de diisocianato de isoforona, y
cada E" es un grupo representado por:

CH;
O\/ CH—

o

De acuerdo con la presente invencion, el mondmero que contiene silicona es un monémero cationico de Férmula VII:

X
R| RZ
l | +
Rj—§j——L—N—L—V
| |
R R,

(VI

donde cada L puede ser independientemente un uretano, carbonato, carbamato, carboxilureido, sulfonilo, un grupo
alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo que contiene éster, un
grupo que contiene éter, un grupo que contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo amina, un grupo
alcoxi C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo
cicloalquilalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30 sustituido o no sustituido, un
grupo arilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo
heteroarilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo
heterocicloalquilo C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un
grupo fluoroalquilo C6-C30, o un alquiléter sustituido con hidroxilo y combinaciones de los mismos.

X es al menos un contraidn con carga sencilla. Los ejemplos de los contraiones con carga sencilla incluyen el grupo
que consiste en CI, Br, I, CF3CO;, CH3;CO,, HCOs, CH3SO4, p-toluenosulfonato, HSO4,H.PO4, NO3, y
CHsCH(OH)CO5". Los ejemplos de los contraiones de carga dual incluirian SO4%, COs> y HPO4Z. Otros contraiones
cargados resultarian obvios para un experto normal en la técnica. Se debe entender que puede estar presente una
cantidad residual de contraion en el producto hidratado. Por lo tanto, se desaconseja el uso de contraiones téxicos.
Asimismo, se debe entender que, para un contraidon cargado singularmente, la razén de contraiéon y siloxanilo
cuaternario sera 1:1. Los contraiones de carga negativa superior daran como resultado diferentes razones
basandose en la carga total del contraion.

R1 y Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo
fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo éster C1-C20, un grupo que contiene éter, un grupo que contiene
poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no sustituido, un
grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un
grupo cicloalquenilo C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo
arilalquilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un anillo
heterociclico C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo C4-C30 sustituido o no sustituido, un
grupo heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fltor, un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un grupo
hidroxilo y V es independientemente un radical organico etilénicamente insaturado polimerizable.

Los monémeros de Férmula VIl preferidos se muestran en la Férmula VIl de mas abajo:

R, X
R, - R,
| « ]
R, Ti L, T L, T C—R,
Rl R2 R3

(VIID)

donde cada Ry es el mismo y es -OSi(CHs)s Rz es metilo, Ly es una alquilamida, L, es una alquilamida o éster que
tiene 2 o 3 atomos de carbono que esta unido a un grupo vinilo polimerizable, R; es metilo, Ryes Hy X es Br o CI.

8
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Las estructuras preferidas adicionales tienen las siguientes Férmulas estructurales IX-XIII:

H3

H,C—Si—CH,

0 M THo
H3C—ﬁ—-C—O—(CH2)2—ITILCHz—C—NH—(CHZ)S—-%—O—?—CHs

CH, CHy o Q  CH

H,C—S$i~CH,
s (1X),

y

H3

H,C—Si—CH,

i A s
HSC—ICII—C—NH—(CHZ)S—I;J:-CH.L,—C-—NH-—(CHZ)a—-?i-O—?i—CHS
CH, CHy o O  CH,

H,C—Si—CH,8
s X,
5
H3
H,C—$i—CH,
.9 ¢ 9 ?
ch"—'<':|~c—o—(CHZ>2——r?l‘—CHz—c:—N»-|—(c++2)3—§i—o—§i—_(:n3
CH,  CHy g~ Q  CH
H,C—Si~CH,
CH (XD,
HG
H,C—Si~CH,

T M s
Hsc—ﬁ—c—NH——(CHz)a—:;l’—cnz—c—NH—(CH2)3—§5-0—§i-CH3
CH, CH, g~ CH,

H,C—S$i~CH,
s (X,
e
8" H,C—$i~CH,
2 o9
H,C—G—C—0—(CH,);—N—(CH,);—8i~0—$i~CH,
CH, CH, 0 CH,
H,C—$i=CH,
CH,
10 (XIII).

Una representacion esquematica de los métodos sintéticos para elaborar un monémero que contiene silicio catidnico
como se ha descrito anteriormente se proporciona mas abajo:
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FHs GHs
H:,C—?i--CH3 H,C—?i—CHJ
CH, f o CH,
' CI—C—CH,CI ! . .
HzN_(C”z)s—?i‘o"§i“°Ha 2 Cl--CH;C—NH—(CHQ,———?:-O—?:-CHa
—————een——
CH, CH,
H:,C-—?i—CH3 H,C—?l—CH3
CH, CH,
we-Fron g e-Goen
LG~ §i~CH, H,c—g—c—o—(cu,);mm,), ,C 3
q ¥ H, ?." ﬂ ? ?"
CG—CH;~C—NH—(CH,);—§i-0—§—CH, H,C—E-C-o—(cu,),-r.«-cﬂ,—c-uu—(cu,),—-?-o—§.—cu,
CH, H, CHy - CH,
HC—Hi=CH, “ H,c—g-cu, ’
CH, CH,

5 Otra clase de ejemplos de unidades monoméricas catidnicas que contienen silicio incluyen los monémeros
cationicos de Férmula XIV:

X rs IR7 IRO Ry X
v—1L— N—1L—1 si0] Si L— N ——— v
| . |
R6 R8 RIO R]z

(XIV)

10 donde cada L puede ser igual o diferente y se define como antes para L en la Féormula VII; X es al menos un
contraién con carga sencilla como se ha definido antes para X en la Férmula VII; Rs, Rs, Rz, Rs, Re, R10, R11 ¥y Rq2
son cada uno independientemente como se ha definido antes para Ry en la Férmula VII; V es independientemente
un radical organico etilénicamente insaturado polimerizable y n es un niumero entero de 1 a aproximadamente 300.

15 Los ejemplos de los mondmeros de Férmula XIV se muestran en las Formulas XV-XIX de mas abajo:

H, Hy  CH Q ¢
HJC—ﬁ—c—o—(CH,)z—rlJ:-CH,——C—NH—(CH,),—{—?I-O-'},T?i-(CHz),-NH—C—CH,—r;l—(CH,),—O—C—ﬁ—CH,
CH, CHy o CH, CH, CHy o CH,
(XV),
e R s R R
Hsc-ﬁ—C—NH-(CHz),—I;I—CH;‘C—NH—(CH,);{»?I-O—}"—?l—(CHz),—NH—C—CHrPil—(CH,);NH-C—ﬁ~CH,
CH, CH, o : CH, CH, CHy o
XV,
20
. AT IR R Ay .
H,c—ﬁ-c—o—(cnz),—rll—cnz—-c—un—(cnz)a—{—§.-o—]n—§.—(cuz),—NH—c—cu,—ri:—(CH,),—o—c—ﬁ—-cu,
CH, CHy g~ CH, CH, CH, o - CH,
(XVID),

10
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AR §s 1 s
HyC= G~ C—NH=(CH,)5~ N~ CH— C—NH—(CH,)5 - §i-0 - §i~(CH,)~NH—C—CH—N'—(CH,);~NH~C~(—CH,
CH, CH, g CH, CH, CHy - CH,
(XVI), y
Br .
CH, H, H, ?Ha 0]
1l I, , . M
Hac—ﬁ—c—o—(CHZ)Z—hIJ——(CHz);{—§s—Q~}n—?n—(cnz)a—t;n—(CHz)z—o—c—ﬁ—cna
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
(XIX).
5
Una representacion esquematica de un método sintético para elaborar los monémeros catiénicos que contienen
silicona de Férmula X1V se proporciona mas abajo:
?H, ?H,
Hzn—(CHz);f-§i—o—]n—§i-(cnz)5-nnz
CH, CH,
]
1 ClI—C—CH,Cl
H. H [o)
f M H n
CI—CH;—C—NH—(CHz)a—{—§i—O—]n—§i—(CH2):,—NH—C—CHZ—-CI
CH, CH, .
Q H, H, Q
c;—cu,—c—uu—(cn,),—{-§i-o-]n-§|—(cnz),—NH—c—CH,—ca
CH,  CH,
Hac—ﬁ—&—O—(CHz);N(CHs),
CH,
3 o H:I HS HJ
H,C—ﬁ—g—o—(CH, ,—@'—-CH;&—NH—(CH,),—[—?&-O-L—?i—(CH,),— NH—E—CH,—-§’—(C+*,),—0—E—9-CH,
CH, CHy o CH,  CH, CHy CH,
10
Otra clase de ejemplos de unidades monoméricas catidnicas que contienen silicio incluyen los monémeros
cationicos de Férmula XX:
TD Tls Tls
A— L——ESi—OHSi—&]-‘Si———L—A
[
1 Ty L 13
Rm—T +
x-
RI4 (XX)
15

donde x es de 0 a 1000, y es de 1 a 300, cada L puede ser igual o diferente y se define como antes para L en la
Formula VII; X es al menos un contraiéon con carga sencilla como se ha definido antes para X en la Férmula VII;
cada Ry, Ri3 y Ri4 son independientemente como se ha definido antes para Rs en la Formula VIl y A es un radical
vinilico polimerizable.

1"
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Un ejemplo de un copolimero al azar catidnico de Férmula XX se muestra en la Formula XXI de mas abajo:

Tﬂa (|3H3 CH,
o—(—?);{sa—oHsa———-o}—sl,i—(?)—o o
| e v n
CH, CHy
CH,

H,C——N" +
Br
CH, XXI)
donde xes de 0 a 1000 e y es de 1 a 300.

Una representacion esquematica de un método sintético para elaborar los copolimeros al azar que contienen silicio
cationicos de Férmulas XX y XXI se proporciona mas abajo:

\/
O’S"O
~Nd \_-

l ANy,

\/
O’sl-q
/§’ Sl\/\,O\/\Br
O~g;-O
/\
\/
pq o
>3 < =?"°"°"=" ?“°'7"‘°”"=‘ °—€=
O~g;-0 CH, CH,
a\ M
o] GH, GH, GH, o
O—(CH)r-i-0-hf-si-0-$i-(cH-0
CH, CH,
CH, H,C
02
Br
l N(CHy),
0, ?Ha H, ?Ha O
=2—O—(CHZ);-{—§i—0-];[—Si-0—]y—?i—(CHz)2—0
CH, CH,
CH, H,C
o
2 Br-
H_.‘C—l:l’—CHa
CH,

Otra clase de ejemplos de materiales cationicos incluyen copolimeros al azar catiénicos de Férmula XXII:

12
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Rie Rie Rie
Lol | |
Rl5 SI_O SI——O Sl_ RIS
R Ry Ri6

(XXII)

donde x es de 0 a 1000, y es de 1 a 300; cada Ris y Ris puede ser igual o diferente y pueden ser los grupos
definidos antes para R1 en la Formula VII; Rz es independientemente una o mas de las siguientes Férmulas XXIIl y
XXIV:

Rg X
» | +
—L—N—Ry
Ris (XXI11),
y
Rig X Rig
| + [
— L—N— L—(Ij=c_ Rjo
Rls ng (XXIV)

donde L puede ser igual o diferente y se define como antes para L en la Formula VII; X" es al menos un contraién
con carga sencilla como se ha definido antes para X en la Férmula VII; Rqg puede ser igual o diferente y puede ser
los grupos definidos antes para R1 en la Férmula VII; y R1g es independientemente hidrogeno o metilo.

Una representacion esquematica de un método sintético para la preparacion de copolimeros al azar que contienen
silicio catidnicos tales como poli(dimetilsiloxano) que portan grupos catiénicos polimerizables pendientes descritos en
la presente memoria se proporciona mas abajo.

? H,C-Si— $i- i—CH,
H c—{—§u—o-]—[—§|—o—}—§.—CH CI—C~CHCl _{_? JO_H- ‘CHS):}_EHC

(CHy)y  CH, - NH
NH, ¢=0
CH,CI

(A)

13



10

15

20

25

ES 2370460 T3

H c—[—s.—o—H—s.—o-]—s. —CH,

0
HQC—ﬁ—'C':—O—(CHQ)EN(CHa)Z H, fc“z)a CH
CH, NH
H c—{—§.—o—]—«[—§.—o—]—?. CH, o Lo
‘CHZ,)3 CH, CI:HQ
NH H,C—N—CH,
=0 [CH), ¢
CH,CI 0
=0
HC=¢
CH,

(B)

Otro esquema sintético para la preparacion de poli(dimetilsiloxano) que porta grupos catiénicos pendientes y grupos
cationicos polimerizables pendientes se proporciona mas abajo.

H3 Hﬂ H3 H3
Hac«{-;;i—o—};[—gi--o—];{—;':i—o—};gi-CH3

1. H,c—ﬁ—c'—o—wnz),-mw,), {CHa)y  CH, {CH), CH,
CH, NH NH
,c—[-?.—o—H—- .—o—}—?—cn ¢=° o
fcrs, o, . i
NH 2. N(CH,), H,C—N=CH, H,C—N=CH,
?=o , oM {CHo).
CH,CI
=0
HC=¢
H3

Otro esquema sintético mas para la preparacion de poli(dimetilsiloxano) que porta grupos polimerizables pendientes
y grupos cationicos pendientes se proporciona mas abajo.

1.

9 9 SR TR D &
H,C-G-C—Cl 4 CI-CHzC-Ci H,c—{-g-o—};-{—?-o-};-[—g-o—};?r-cna

CH, {CH,  CH, CHa), CH,
HC-[—?:—O-H—?: o—]—§:-cu NH NH
CHa),  CH, ¢=0 ¢=o0
o, 2. N(CHy, oy HC=C
H,C—N=CH,
CHy
ci

Los ejemplos representativos de uretanos para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de ejemplo, una
amina secundaria unida a un grupo carboxilo que puede estar unido también a un grupo adicional tal como un grupo
alquilo. Asimismo la amina secundaria puede estar unida también a un grupo adicional tal como un grupo alquilo.

Los ejemplos representativos de los carbonatos para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de ejemplo,
carbonatos de alquilo, carbonatos de arilo.

Los ejemplos representativos de los carbamatos, para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de ejemplo,
carbamatos de alquilo, carbamatos de arilo.

Los ejemplos representativos de los carboxilureidos, para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de
ejemplo, alquilcarboxilureidos, arilcarboxilureidos,

Los ejemplos representativos de los sulfonilos para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de ejemplo,
alquilsulfonilos, arilsulfonilos.
14
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Los ejemplos representativos de los grupos alquilo para su uso en la presente invencién incluyen, a modo de
ejemplo, un radical de cadena hidrocarbonada lineal o ramificada que contiene atomos de carbono e hidrégeno de 1
a aproximadamente 18 4tomos de carbono con o sin insaturacion, hacia el resto de la molécula, p. ej., metilo, etilo,
n-propilo, 1-metiletilo (isopropilo), n-butilo, n-pentilo, etc.

Los ejemplos representativos de los grupos fluoroalquilo para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de
ejemplo, un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada como se ha definido antes que tiene uno o mas atomos de
fldor anclados al atomo de carbono, p. €j., -CF3, -CF2CF3, -CH2CF3, -CH2CF2H, -CF2H.

Los ejemplos representativos de los éster grupos para su uso en la presente invencién incluyen, a modo de ejemplo,
un éster de acido carboxilico que tiene de uno a 20 4tomos de carbono.

Los ejemplos representativos de los grupos que contienen éter o poliéter para su uso en la presente invencion
incluyen, a modo de ejemplo, un alquiléter, cicloalquiléter, cicloalquilalquiléter, cicloalqueniléter, ariléter, arilalquiléter
donde los grupos alquilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo, cicloalquenilo, arilo, y arilalquilo son los definidos en la
presente memoria, p. €j., 6xidos de alquileno, poli(éxidos de alquileno) tales como 6xido de etileno, 6xido de
propileno, éxido de butileno, poli(dxidos de etileno), poli(etilenglicoles), poli(éxidos de propileno), poli(éxidos de
butileno) y mezclas o copolimeros de los mismos, un grupo éter o poliéter de férmula general -R20OR21, donde Rz
es un enlace, un grupo alquilo, cicloalquilo o arilo como se ha definido en la presente memoria y R21 es un grupo
alquilo, cicloalquilo o arilo como se ha definido en la presente memoria, p. €j., en el caso de L como se ha definido
en la Férmula VII, el grupo que contiene éter puede ser -CH,CH,OCgHs- 0 -CH2CH2OC2Has-; 0 en el caso de R1 y Ry
como se han definido en la Férmula VI, el grupo que contiene éter puede ser -CH,CH>OC6Hs 0 -CH2CH2OC2Hs.

Los ejemplos representativos de los grupos amida para su uso en la presente invencién incluyen, a modo de
ejemplo, una amida de férmula general -R23C(O)NR24R2s donde R23, R4 y Ras son independientemente
hidrocarburos C+-Cso, p. €]., R23 puede ser un grupo alquileno, un grupo arileno, un grupo cicloalquileno y Rzs4 y Ros
pueden ser grupos alquilo, un grupo arilo, y un grupo cicloalquilo como se ha definido en la presente memoria

Los ejemplos representativos de los grupos amina para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de
ejemplo, una amina de férmula general -R26NR27R2s donde R2s es un grupo alquileno C»-Casg, arileno, o cicloalquileno
y R27 ¥ Rog son independientemente hidrocarburos C+-Cs tales como, por ejemplo, grupos alquileno, grupos arilo, o
grupos cicloalquilo como se ha definido en la presente memoria.

Los ejemplos representativos del grupo ureido para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de ejemplo, un
grupo ureido que tiene uno o mas sustituyentes o ureido no sustituido. El grupo ureido preferiblemente es un grupo
ureido que tiene de 1 a 12 atomos de carbono. Los ejemplos de los sustituyentes incluyen grupos alquilo y grupos
arilo. Los ejemplos del grupo ureido incluyen 3-metilureido, 3,3-dimetilureido, y 3-fenilureido.

Los ejemplos representativos de los grupos alcoxi para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de
ejemplo, un grupo alquilo como se ha definido antes anclado a través de una conexion con oxigeno al resto de la
molécula, es decir, de férmula general -OR2, donde Ry es un grupo alquilo, cicloalquilo, cicloalquilalquilo,
cicloalquenilo, arilo o arilalquilo como se ha definido antes, p. €j., -OCHs, -OC2Hs, o -OCgHs.

Los ejemplos representativos de los grupos cicloalquilo para su uso en la presente invencién incluyen, a modo de
ejemplo, un sistema anular mono- o multiciclico no aromatico sustituido o no sustituido de aproximadamente 3 a
aproximadamente 18 atomos de carbono tal como, por ejemplo, grupos ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, perhidronaftilo, adamantilo y norbornilo, grupos ciclicos puenteados o grupos espirobiciclicos, p. €j.,
espiro-(4,4)-non-2-ilo, que contienen opcionalmente uno o mas heteroatomos, p. ej., O y N.

Los ejemplos representativos de los grupos cicloalquilalquilo para su uso en la presente invencion incluyen, a modo
de ejemplo, un radical que contiene un anillo ciclico sustituido o no sustituido que contiene de aproximadamente 3 a
aproximadamente 18 atomos de carbono anclado directamente al grupo alquilo que a continuacién se ancla a la
estructura principal del monémero en cualquier carbono del grupo alquilo que da como resultado la creacion de una
estructura estable tal como, por ejemplo, ciclopropilmetilo, ciclobutiletilo, ciclopentiletilo, donde el anillo ciclico puede
contener opcionalmente uno o mas heteroatomos, p. ej., O y N.

Los ejemplos representativos de los grupos cicloalquenilo para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de
ejemplo, un radical que contiene un anillo ciclico sustituido o no sustituido que contiene de aproximadamente 3 a
aproximadamente 18 atomos de carbono con al menos un enlace doble carbono-carbono tal como, por ejemplo,
ciclopropenilo, ciclobutenilo, ciclopentenilo donde el anillo ciclico puede contener opcionalmente uno o mas
heteroatomos, p. €j., O y N.

Los ejemplos representativos de los grupos arilo para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de ejemplo,
un radical monoaromatico o poliaromatico sustituido o no sustituido que contiene de aproximadamente 5 a
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aproximadamente 25 atomos de carbono tal como, por ejemplo, fenilo, naftilo, tetrahidronaftilo, indenilo, bifenilo, que
contiene opcionalmente uno o mas heteroatomos, p. ej., O y N.

Los ejemplos representativos de los grupos arilalquilo para su uso en la presente invencién incluyen, a modo de
ejemplo, un grupo arilo sustituido o no sustituido como se ha definido antes unido directamente a un grupo alquilo
como se ha definido antes, p. €j., -CH2CsHs, -C2H5CsHs donde el grupo arilo puede contener opcionalmente uno o
mas heteroatomos, p. €j., Oy N.

Los ejemplos representativos de los grupos fluoroarilo para su uso en la presente invencién incluyen, a modo de
ejemplo, un grupo arilo como se ha definido antes que tiene uno o mas atomos de flior anclados al grupo arilo.

Los ejemplos representativos de los grupos anulares heterociclicos para su uso en la presente invencion incluyen, a
modo de ejemplo, un radical anular de 3 a aproximadamente 15 miembros estable sustituido o no sustituido, que
contiene atomos de carbono y de uno a cinco heteroatomos, p. €j., nitrégeno, fésforo, oxigeno, azufre y mezclas de
los mismos. Los radicales anulares heterociclicos adecuados para su uso en la presente invencién pueden ser
sistemas anulares monociclicos, biciclicos o triciclicos, que pueden incluir sistemas anulares fusionados, puenteados
0 espiro, y los atomos de nitrogeno, fésforo, carbono, oxigeno o azufre en el radical anular heterociclico se pueden
oxidar opcionalmente a varios estados de oxidacion. Ademas, el atomo de nitrogeno se puede cuaternarizar
opcionalmente; y el radical anular puede estar parcialmente o completamente saturado (es decir, heteroaromatico o
aromatico heteroarilico). Los ejemplos de tales radicales anulares heterociclicos incluyen, pero no estan limitados a,
azetidinilo, acridinilo, benzodioxolilo, benzodioxanilo, benzofurnilo, carbazolilo, cinolinilo, dioxolanilo, indolizinilo,
naftiridinilo, perhidroazepinilo, fenazinilo, fenotiazinilo, fenoxazinilo, ftalazinilo, piridilo, pteridinilo, purinilo,
quinazolinilo, quinoxalinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, tetrazoilo, imidazolilo, tetrahidroisquinolilo, piperidinilo,
piperazinilo, 2-oxopiperazinilo, 2-oxopiperidinilo, 2-oxopirrolidinilo, 2-oxoazepinilo, azepinilo, pirrolilo, 4-piperidonilo,
pirrolidinilo, pirazinilo, pirimidinilo, piridazinilo, oxazolilo, oxazolinilo, oxasolidinilo, triazolilo, indanilo, isoxazolilo,
isoxasolidinilo, morfolinilo, tiazolilo, tiazolinilo, tiazolidinilo, isotiazolilo, quinuclidinilo, isotiazolidinilo, indolilo,
isoindolilo, indolinilo, isoindolinilo, octahidroindolilo, octahidroisoindolilo, quinolilo, isoquinolilo, decahidroisoquinolilo,
benzimidazolilo, tiadiazolilo, benzopiranilo, benzotiazolilo, benzoxazolilo, furilo, tetrahidrofurtilo, tetrahidropiranilo,
tienilo, benzotienilo, tiamorfolinilo, tiamorfolinilsulfoxido, tiamorfolinilsulfona, dioxafosfolanilo, oxadiazolilo, cromanilo,
isocromanilo y mezclas de los mismos.

Los ejemplos representativos de los grupos heteroarilo para su uso en la presente invencion incluyen, a modo de
ejemplo, un radical anular heterociclico sustituido o no sustituido como se ha definido antes. El radical anular
heteroarilico se puede anclar a la estructura principal de cualquier heteroatomo o 4tomo de carbono que de como
resultado la creacion de una estructura estable.

Los ejemplos representativos de los grupos heteroarilalquilo para su uso en la presente invencioén incluyen, a modo
de ejemplo, un radical anular heteroarilico sustituido o no sustituido como se ha definido antes unido directamente a
un grupo alquilo como se ha definido antes. El radical heteroarilalquilo se puede anclar a la estructura principal en
cualquier atomo de carbono del grupo alquilo que de como resultado la creacidon de una estructura estable.

Los ejemplos representativos de los grupos heterociclicos para su uso en la presente invencién incluyen, a modo de
ejemplo, un radical anular heterocilico sustituido o no sustituido como se ha definido antes. El radical anular
heterociclico se puede anclar a la estructura principal en cualquier heteroatomo o atomo de carbono que de como
resultado la creacion de una estructura estable.

Los ejemplos representativos de los grupos heterocicloalquilo para su uso en la presente invencion incluyen, a modo
de ejemplo, un radical anular heterociclico sustituido o no sustituido como se ha definido antes unido directamente a
un grupo alquilo como se ha definido antes. El radical heterocicloalquilo se puede anclar a la estructura principal en
un atomo de carbono en el grupo alquilo que de como resultado la creacion de una estructura estable.

Los ejemplos representativos de los "radicales organicos etilénicamente insaturados polimerizables" incluyen, a
modo de ejemplo, radicales que contienen (met)acrilato, radicales que contienen (met)acrilamida, radicales que
contienen vinilcarbonato, radicales que contienen vinilcarbamato, radicales que contienen estireno. En una
realizacién, un radical organico etilénicamente insaturado polimerizable puede estar representado por la férmula
general:

Ry R
R3

donde R3o es independientemente hidrogeno, fltor, un radical alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, o un
radical -CO-Y-R3; donde Y es -O-, -S- o -NH- y Rs; es un radical alquileno divalente que tiene de 1 a
aproximadamente 10 atomos de carbono; y R3¢ es hidrégeno, flior o metilo.
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Los sustituyentes en el 'alquilo sustituido', 'alcoxi sustituido', 'cicloalquilo sustituido', ‘cicloalquilalquilo sustituido’,
‘cicloalquenilo sustituido', 'arilalquilo sustituido’, 'arilo sustituido’, 'anillo heterociclico sustituido’, 'anillo heteroarilico
sustituido'. 'heteroarilalquilo sustituido', 'anillo sustituido', 'anillo ciclico sustituido ' y 'derivado de acido carboxilico
sustituido' pueden ser iguales o diferentes e incluyen uno o mas sustituyente tales como hidrégeno, hidroxi,
halégeno, carboxilo, ciano, nitro, oxo (=0), tio(=S), alquilo sustituido o no sustituido, alcoxi sustituido o no sustituido,
alquenilo sustituido o no sustituido, alquinilo sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido, arilalquilo
sustituido o no sustituido, cicloalquilo sustituido o no sustituido, cicloalquenilo sustituido o no sustituido, amino
sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido, heteroarilo sustituido o no sustituido, anillo
heterocicloalquilico sustituido, heteroarilalquilo sustituido o no sustituido, anillo heterociclico sustituido o no
sustituido, guanidina sustituida o no sustituida, -COORx, - C(O)Rx, -C(S)Rx, -C(O)NRxRy, -C(O)ONRxRy, -
NRxCONRyRz, -N(Rx)SORYy, - N(Rx)S02Ry, -(=N-N(Rx)Ry), - NRxC(O)ORYy, -NRxRy, -NRxC(O)Ry-, -NRxC(S)Ry -
NRxC(S)NRyRz, -SONRxRy-, -SO2NRxRy-, -ORXx, -ORxC(O)NRyRz, -ORxC(O)ORYy-, -OC(O)Rx, -OC(O)NRxRYy, -
RxNRyC(O)Rz, -RxORy, -RxC(O)ORy, -RxC(O)NRyRz, -RxC(O)Rx, -RxOC(O)Ry, -SRx, -SORXx, -SO2Rx -ONOa,
donde Rx, Ry y Rz en cada uno de los grupos anteriores puede ser igual o diferente y puede ser un atomo de
hidrégeno, alquilo sustituido o no sustituido, alcoxi sustituido o no sustituido, alquenilo sustituido o no sustituido,
alquinilo sustituido o no sustituido, arilo sustituido o no sustituido, arilalquilo sustituido o no sustituido, cicloalquilo
sustituido o no sustituido, cicloalquenilo sustituido o no sustituido, amino sustituido o no sustituido, arilo sustituido o
no sustituido, heteroarilo sustituido o no sustituido, 'anillo heterocicloalquilico sustituido' heteroarilalquilo sustituido o
no sustituido, o un anillo heterociclico sustituido o no sustituido.

Otras sustancias monoméricas catiénicas pueden tener un peso molecular de aproximadamente 600 gramos por mol
0 menos, e incluyen un grupo amonio cuaternario o un grupo amina terciaria que se pueden protonar a un valor de
pH de aproximadamente 7,2 a aproximadamente 7,4 (valores de pH fisiolégicos). Los mondmeros ilustrativos
incluyen el grupo alquilo C4-C+o terciario, alcanol C,-Cs, y ésteres de bencilaminoetilo o N-morfolinoetilo de acrilatos
y metacrilatos tales como metacrilato de 2-dimetilaminoetilo (DMEAM), metacrilato de 2-N-morfolinoetilo (MEM),
metacrilato de N,N-dietanolaminoetilo, metacrilato de N,N-dimetoxietilaminoetilo, vinilamina, aminoestireno, 2-
vinilpiridina, 4-vinilpiridina, N-(2-viniloxietil)piperidina y compuestos de amonio cuaternario tales como cloruro de
metacrilato de 3-trimetilamonio-2-hidroxipropilo (TMAHPM), hidréxido 2-trimetilamonioetiimetacrilico, hidréxido 2-
trimetilamonioetilacrilico, cloruro 2-trimetil-amoniometilmetacrilico, cloruro 2-trimetilamoniometilacrilico, y sulfato de
2-metacriloiloxietiltrimetilamoniometilo.

El mondmero que contiene silicio se afnadird a las mezclas monoméricas en una cantidad minoritaria, p. €j., una
cantidad de no mas de aproximadamente 15 por ciento en peso, basandose en el peso total de la mezcla
monomérica. En general, el monémero que contiene silicona estd presente en una cantidad que oscila de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 15 por ciento en peso, basandose en el peso total de la mezcla
monomeérica.

Los hidrogeles de silicona de esta invencion se forman por lo general mediante polimerizacion de una mezcla
monomeérica que contiene al menos una cantidad mayoritaria de un monémero que no contiene silicona y una
cantidad minoritaria de un monémero que contiene silicona de formula (VIl) empleando condiciones de
polimerizacién convencionales bien conocidas por los expertos normales en la técnica, p. €j., exponiendo la mezcla
monomeérica a radiacion luminosa, tal como luz visible o radiacion UV, a calor, o ambos, para inducir la
polimerizacion. Generalmente, la polimerizacién se puede llevar a cabo durante aproximadamente 15 minutos a
aproximadamente 72 horas en una atmdsfera inerte de, por ejemplo, nitrégeno o argén. Si se desea, el producto de
polimerizacion resultante se puede secar a vacio, p. €j., durante aproximadamente 5 a aproximadamente 72 horas o
dejar en una disolucién acuosa antes de su uso.

En la mezcla monomérica puede estar incluido un iniciador de la polimerizacién para facilitar la etapa de
polimerizacién. Los iniciadores de la polimerizacion térmica por radicales libres representativos son peroxidos
organicos tales como, por ejemplo, peroxido acetales, peroxido de lauroilo, peroxido de decanoilo, peroxido de
estearoilo, peréxido de benzoilo, peroxipivalato de tertiarilbutilo, peroxidicarbonato, y similares y mezclas de los
mismos. Los iniciadores de UV representativos son los conocidos en su campo tales como, por ejemplo, éter metilico
de benzoina, éter etilico de benzoina, Darocure 1173, 1164, 2273, 1116, 2959, 3331 (EM Industries) e Igracure 651
y 184 (Ciba-Geigy), y mezclas de los mismos. Generalmente, el iniciador se empleara en la mezcla monomérica a
una concentracion de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5 por ciento en peso de la mezcla total.

La polimerizacién de la mezcla monomérica se realiza generalmente en presencia de un diluyente. El diluyente se
elimina generalmente después de la polimerizacion y se remplaza por agua en protocolos de extraccién e
hidratacion bien conocidos por los expertos en la técnica. Los diluyentes representativos son los dioles, los
alcoholes, las mezclas de alcohol/agua, el etilenglicol, la glicerina, el polietilenglicol liquido, los
polihidroxietilmetacrilatos lineales de bajo peso molecular, los ésteres de glicol de acido lactico, las formamidas, las
cetonas, los dialquilsulféxidos, el butilcarbitol, y mezclas de los mismos.
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También es posible realizar la polimerizaciéon en ausencia de diluyente para producir un xerogel. Estos xerogeles
pueden ser hidratados a continuacion par formar hidrogeles como es bien conocido en la técnica.

Las mezclas monoméricas pueden contener adicionalmente un mondémero hidréfilo. Los monédmeros hidréfobos
adecuados incluyen mondmeros hidréfobos etilénicamente insaturados tales como, por ejemplo, monémeros
hidréfobos que contienen (met)acrilato, monémeros hidréfobos que contienen N-alquil(met)acrilamida, monémeros
hidréfobos que contienen carbonato de vinilo, mondmeros hidréfobos que contienen carbamato de vinilo,
monoémeros hidréfobos que contienen (met)acrilato de fluoroalquilo, monémeros hidréfobos que contienen N-
fluoroalquil(met)acrilamida, monémeros hidréfobos que contienen vinilcarbonato de N-fluoroalquilo, monédmeros
hidréfobos que contienen vinilcarbamato de N-fluoroalquilo, monémeros hidréfobos que contienen estireno,
monoémeros hidréfobos que contienen (met)acrilato de polioxipropileno y mezclas de los mismos.

En una realizacion preferida, un monémero hidréfobo esta representado por la Formula XXV:

Ry,
Ry O
I I /'( R3)i— CH ~
CH, == C-—C~—R3;—CH (CHy),
\\'(R_n)p—- CH
OH (XXV)

donde Rj3p es metilo o hidrégeno; Rs1 es -O- o -NH-; Rz y Rss son independientemente un radical divalente
seleccionado del grupo que consiste en -CH»-, -CHOH- y -CHRss-; R34 y Rss son independientemente un grupo
alquilo C3-Cg ramificado; y n es un nimero entero de al menos 1, y m y p son independientemente 0 o un nimero
entero de al menos 1, siempre que la suma de m, py n sea 2, 3, 4 0 5. Los ejemplos representativos de los
monoémeros hidrofobos incluyen, pero no estan limitados a, metacrilato de 4-t-butil-2-hidroxiciclohexilo (TBE);
metacrilato de 4-t-butil-2-hidroxiciclopentilo; 4-t-butil-2-hidroxiciclohexilmetacrilamida (TBA); metacrilato de 6-
isopentil-3-hidroxiciclohexilo; y 2-isohexil-5-hidroxiciclopentilmetacrilamida. Los mondmeros hidréfobos preferidos
incluyen TBE y TBA.

El monédmero hidréfobo estara presente normalmente en las mezclas monoméricas en una cantidad que oscila de 0
a aproximadamente 15 por ciento en peso, basandose en el peso total de las mezclas monoméricas.

La mezcla monomeérica puede incluir también un agente de entrecruzamiento. Sin embargo, por lo general, se puede
emplear cualquiera del monémero hidréfilo que no contiene silicona o del monémero que contiene silicona que
funcione como agente de entrecruzamiento (definiéndose un agente de entrecruzamiento como un monémero que
tiene funcionalidades polimerizables multiples) o un agente de entrecruzamiento separado. Los agentes de
entrecruzamiento son conocidos en la técnica, y los agentes de entrecruzamiento representativos incluyen
metacrilato de alilo y dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA). Para otros monémeros hidréfilos que contienen acido
acrilico, que contienen vinilo y/o que contienen estireno, se utilizan agentes de entrecruzamiento tales como
carbonato de metacriloxietilvinilo (HEMAVC), carbonato de 4-vinilfenilvinilo, y carbamato de 4-vinilfenilo.

La mezcla monomérica puede incluir también un monémero de refuerzo. El término "mondmero de refuerzo” segun
se utiliza en la presente memoria se refiere a un monémero que se puede polimerizar con mondémeros hidréfilos con
el fin de proporcionar materiales poliméricos con propiedades fisicas mejoradas, particularmente la resistencia al
desgarro y a la traccion. Se entiende que los mondmeros hidréfilos adicionales se definen como diferentes de, o
exclusivos de, el monémero de refuerzo. El monédmero de refuerzo estara presente normalmente en la mezcla
monomeérica en una cantidad que oscila de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 20 por ciento en peso y
preferiblemente de aproximadamente 5 a aproximadamente 10 por ciento en peso, basandose en el peso total de la
mezcla monomérica.

La mezcla monomérica puede incluir un agente de tintado, definido como un agente que, cuando se incorpora a la
lente final, imparte cierto grado de color a la lente. Los agentes de tintado convencionales son conocidos en la
técnica, incluyendo agentes no polimerizables, o agentes polimerizables que incluyen un grupo insaturado activado
que es reactivo con los monémeros que forman la lente. Un ejemplo preferido de esta ultima clase es el compuesto
1,4-bis(4-(2-metacriloxietil)fenilamino)antraquinona, un agente de visibilidad-tintado de color azul descrito en la
Patente de los Estados Unidos Num. 4.997.897.

Los materiales de los hidrogeles de la presente invencion tienen un contenido de agua mayor de 50% de agua. En
una realizacion, materiales de hidrogel con alto contenido de agua de la presente invencion tendran un contenido de
agua de al menos aproximadamente 70% de agua. En otra realizacién, los materiales de hidrogel con alto contenido
de agua de la presente invencién tendran un contenido de agua de al menos aproximadamente 80% de agua. Los
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hidrogeles de silicona con alto contenido de agua de la presente invencién pueden tener una permeabilidad al
oxigeno de aproximadamente 30 Barrers a aproximadamente 70 Barrers y preferiblemente de aproximadamente 40
Barrers a aproximadamente 60 Barrers. También se prefiere que los materiales de los hidrogel tengan un angulo de
contacto con el agua de menos de aproximadamente 90 grados.

De acuerdo con varias realizaciones preferidas, los materiales de hidrogel son adecuados para aplicaciones
biomédicas. Los términos "articulos moldeados para su uso en aplicaciones biomédicas " o "dispositivos o materiales
biomédicos" significan que los materiales de hidrogel descritos en la presente memoria tienen propiedades
fisicoquimicas que los vuelven adecuados para el contacto prolongado con tejidos vivos, sangre y membranas
mucosas.

Generalmente, la lentes de contacto se pueden obtener cargando las mezclas monoméricas en un molde, y a
continuacién sometiéndolas a radiacion luminosa o calor para efectuar el curado de la mezcla monomérica en el
molde. Se conocen varios procedimientos para curar una mezcla monomérica en la produccién de lentes de
contacto, incluyendo moldeo centrifugo y moldeo estatico. Los métodos de moldeo centrifugo implican cargar la
mezcla monomérica en un molde, y centrifugar el molde de manera controlada mientras se expone la mezcla
monomérica a luz. Los métodos de moldeo estatico implican cargar la mezcla monomérica entre dos secciones del
molde, conformada una seccion del molde para formar la superficie anterior de la lente y conformada la otra seccion
del molde para formar la superficie posterior de la lente, y curar la mezcla monomérica por medio de su exposicion a
luz. Tales métodos se describen en las Patentes de los Estados Unidos Nums. 3.408.429, 3.660.545, 4.113.224,
4.197.266, y 5.271.875. Ademas, las mezclas monoméricas se pueden moldear en forma de varillas o botones, que
a continuacion se cortan con torno en una forma de lente deseada.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para posibilitar que un experto en la técnica ponga en practica la invencion.
Ejemplos
Mediciones analiticas

El médulo se puede medir con un aparato Instron (Modelo 4502) de acuerdo con ASTM D-1708a, donde la muestra
de pelicula de copolimero de hidrogel se sumerge en solucién salina tamponada con borato. Un tamafio apropiado
de la muestra de pelicula tiene una longitud calibrada de 22 mm y una anchura de 4,75 mm, donde la muestra tiene
ademas extremos que presentan una forma de hueso de perro para acomodar la sujecion de la muestra con
abrazaderas del aparato Instron, y un grosor de 100+50 micras.

El contenido de agua de las peliculas hidratadas se midi6 mediante un método gravimétrico. Dos juegos de lentes
completamente hidratadas que contenian 5 lentes por juego se retiraron de su dispositivo de almacenamiento. Las
lentes Las lentes se secaron con papel de filtro para eliminar el agua residual de la superficie. Cada juego se pesa
individualmente a continuaciéon para determinar el "peso humedo". Los dos juegos de lentes se colocan a
continuacion en un horno de microondas de 500 a 650 vatios ajustado al maximo durante un periodo de 10 minutos.
Los dos juegos de lentes se retiran a continuacion del microondas y cada juego se pesa individualmente para
determinar el "peso seco". El % del contenido de agua de cada juego se determina utilizando la ecuacién de mas
abajo. El contenido de agua referido representa el promedio de dos juegos.

[Peso Huamedo (mg) - Peso Seco (mg)]
x 100

Peso Himedo (mg)

La permeabilidad al oxigeno (también referida como Dk) se determiné mediante el siguiente procedimiento. Se
pueden utilizar otros métodos y/o aparatos con tal que los valores de permeabilidad al oxigeno obtenido de alli sean
equivalentes al método descrito. La permeabilidad al oxigeno de los hidrogeles de silicona se mide por medio del
método polarografico (ANSI Z80, 20-1998) utilizando un aparato 02 Permeometer Modelo 201T (Createch, Albany,
California USA) que tiene una sonda que contiene un catodo de oro circular, central en su extremo y un anodo de
plata aislado del cdtodo. Las mediciones se toman uUnicamente sobre nuestras de pelicula de hidrogel de silicona
planas, sin poros inspeccionadas previamente de tres grosores centrales diferentes que oscilan de 150 a 600
micras. Las mediciones del grosor central de las muestras de pelicula se pueden medir utilizando un calibre para
grosor electronico Rehder ET-1.
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Generalmente, las muestras de pelicula tienen la forma de un disco circular. Las mediciones se toman con la
muestra de la pelicula y la sonda sumergidas en un bafio que contiene solucién salina tamponada con fosfato (PBS)
equilibrada a 35°C+/- 0,2°. Antes de sumergir la sonda y la muestra de pelicula en el bafio de PBS, se coloca la
muestra de pelicula y se centra en el catodo prehumedecido con la PBS equilibrada, asegurandose de que no
existen burbujas de aire o PBS en exceso en el catodo y la muestra de pelicula, y la muestra de pelicula se asegura
continuacion a la sonda con una tapa de montaje, poniendo en contacto la porcion del catodo de la sonda
Unicamente con la muestra de pelicula. Para las peliculas de hidrogel de silicona, es frecuentemente util emplear
una membrana polimérica de Tefldn que tenga, p. €j., una forma de disco circular, entre el catodo de la sonda y la
muestra de pelicula. En tales casos, la membrana de Teflén se coloca en primer lugar en el catodo prehumedecido,
y a continuacion la muestra de pelicula se coloca sobre la membrana de Tefldn, asegurandose de que no existan
burbujas de aire o PBS en exceso entre la membrana de Teflon o la muestra de pelicula. Una vez que se recopilan
las mediciones, Unicamente se deben introducir los datos con valores del coeficiente de correlacion (R2) de 0,97 o
superiores en el calculo del valor Dk.

Se obtienen al menos dos mediciones de Dk por grosor, y que satisfacen el valor R2. Utilizando analisis de regresion
conocidos, la permeabilidad al oxigeno (Dk) se calcular a partir de las muestras de pelicula que tienen al menos tres
grosores diferentes. Cualquiera de las muestras de pelicula hidratada con soluciones distintas a PBS se moja
primero en agua purificada y se dejan equilibrando durante al menos 24 horas, y a continuacién se moja en PHB y
se deja equilibrando durante al menos 12 horas. Los aparatos se lavan regularmente y se calibran regularmente
utilizando patrones RGP. Los limites superiores e inferiores se establecen calculando +/- 8,8% de los valores de
Reposicion establecidos por William J. Benjamin, et al., The Oxygen Permeability of Reference Materials, Optom Vis
Sci 7 (12s): 95 (1997), cuya descripcion se incorpora a la presente memoria en su totalidad:

Nombre de Material Valores de Reposicion Limite Inferior Limite Inferior
Fluoroperm 30 26,2 24 29
Menicon EX 62,4 56 66
Quantum Il 92,9 85 101
Ejemplo |

Se preparé una formulacién base que contenia N-vinil-2-pirrolidona (NVP) (90 por ciento en peso) y metacrilato 4-t-
butil-2-hidroxiciclohexilo (TBE) (10 por ciento en peso). A esta formulacion se le afiadié dimetacrilato de etilenglicol
(EGDMA) (0,15 por ciento en peso), metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) carbonato de vinilo (0,15 por ciento en
peso) y un triss-metacrilato con una base de silicona catidnica de la estructura general que se ha definido en la
Formula VII (5 por ciento en peso) y Vazo® 64 (azobis-isobutilnitrilo (AIBN)) (0,5 por ciento en peso). La mezcla
resultante se curd térmicamente durante aproximadamente 3 horas. La pelicula resultante tenia un médulo de 40
g/mmz, un contenido de agua de 83% y una Dk de 51 barrers.

Ejemplo 2 (ejemplo comparativo)

Se prepard una formulacion base que contenia NVP (90 por ciento en peso) y TBE (10 por ciento en peso). A esta
formulacion se le afadi® HEMA carbonato de vinilo (0,30 por ciento en peso), un metacrilato con una base de
silicona (15 por ciento en peso) y AIBN (0,5 por ciento en peso). La mezcla monomérica resultante se curd
térmicamente durante aproximadamente 3 horas. La pelicula resultante tenia un médulo de 52 g/mmz, un contenido
de agua de 79% y una Dk de 42 barrers. El metacrilato con una base de silicona utilizado en este ejemplo tiene la
formula:

CHj
Cl-l3—-5:i— CH,
pow | P
\")l\ N/\r'O\n/ N~ 5i—0—5i—CH,
o © | (':H3
CH;— Si— CH,
&

Ejemplo 3 (ejemplo comparativo)
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Se prepard una formulacion base que contenia NVP (90 por ciento en peso) y TBE (5 por ciento en peso). A esta
formulacion se le afiadié metacrilato de alilo (0,38 por ciento en peso), dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA) (0,38
por ciento en peso), metacrilato de tris(trimetoxisililpropilo (TRIS-MA) (5 por ciento en peso) y AIBN (0,5 por ciento
en peso). La mezcla monomérica resultante se curé térmicamente durante aproximadamente 3 horas. La lente
resultante tenia un médulo de -50 g/mmz, un contenido de agua de ~78% y una Dk de -42 barrers.

Ejemplo 4 (ejemplo comparativo)

Se prepard una formulacion base que contenia NVP (90 por ciento en peso) y TBE (10 por ciento en peso). A esta
formulacién se le afiadié metacrilato de alilo (0,20 por ciento en peso), dimetacrilato etilenglicol (EGDMA) (0,20 por
ciento en peso), metacrilato de tris(trimetoxisililpropilo (TRIS-MA) (5 por ciento en peso) y AIBN (0,5 por ciento en
peso). La mezcla monomérica resultante se cur6é térmicamente durante aproximadamente 3 horas. La lente
resultante tenia un médulo de -80 g/mmz, un contenido de agua de ~79% y una Dk de -45 barrers.

Ejemplo 5 (ejemplo comparativo)
Se prepard una formulacion base que contenia NVP (90 por ciento en peso) y TBE (10 por ciento en peso). A esta
formulacion se le afiadié metacrilato de alilo (0,38 por ciento en peso), dimetacrilato de etilenglicol (EGDMA) (0,38

por ciento en peso), un polidimetilsiloxano terminado en monometacriloxipropilo (5 por ciento en peso) y AIBN (0,5
por ciento en peso). La mezcla monomérica resultante se curé térmicamente durante aproximadamente 3 horas.
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REIVINDICACIONES

1. Un hidrogel de silicona formado a partir de un producto de polimerizacion hidratado de una mezcla monomérica
que comprende

(a) una cantidad mayoritaria de un monémero hidréfilo que no contiene silicona, y

(b) una cantidad minoritaria de un monémero que contiene silicona,

donde el hidrogel de silicona tiene un contenido de agua de mas de 50 por ciento en peso, y
donde el monémero que contiene silicio es un monémero catidnico de Férmula (VII):

x-
R| RZ
I | +
Rl—-—Tl——-L——-I,q—— L—vV
R, Ry

(Vi)

donde cada L es independientemente un grupo uretano, carbonato, carbamato, carboxilureido, sulfonilo,
grupo alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo que
contiene éster, un grupo que contiene éter, un grupo que contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida,
un grupo amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o
no sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30
sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-
C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo
heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un alquiléter sustituido
con hidroxilo o combinaciones de los mismos,

X es al menos un contraién con carga sencilla,

R1 y Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo
fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo éster C1-C20, un grupo que contiene éter, un grupo que
contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no
sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30
sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo
C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluor,
un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un grupo hidroxilo, y

V es independientemente un radical organico etilénicamente insaturado polimerizable.

2. El hidrogel de silicona de la reivindicacién 1, que tiene un contenido de agua mayor de aproximadamente 70 por
ciento en peso.

3. El hidrogel de silicona de la reivindicacién 1, que tiene un contenido de agua mayor de aproximadamente 80 por
ciento en peso.

4. El hidrogel de 3|I|cona de la reivindicacion 1, que tiene una permeabllldad al oxigeno de aproximadamente
2,25015-10 '"® m?s™'Pa™ (30 Barrers) a aproximadamente 5,25035-10'® m?s™'Pa™ (70 Barrers).

5. El h|dro%1el de S|I|cona de la reivindicacion 1, que tiene una permeabllldad al oxigeno de aproximadamente
3,0002:10"° m?s™'Pa™ (40 Barrers) a aproximadamente 4,5003-10"° m%s'Pa™ (60 Barrers).

6. El hidrogel de silicona de la reivindicacién 1, que tiene un contenido de agua mayor de aproxmadamente 70 por
ciento en peso, una permeabllldad al oxigeno de aproximadamente 3,0002- 10" m%s Pa (40 Barrers) a
aproxmadamente 4,5003-10"° m%s'Pa™ (60 Barrers) y un modulo de aproximadamente 20 g/m a aproximadamente
120 g/m?.

7. El hidrogel de silicona de la reivindicacion 1, que tiene un contenido de agua mayor de aproxmadamente 80 por
ciento en peso, una permeabllldad aI oxigeno de aproximadamente 3,0002- 10" m%s Pa (40 Barrers) a
aproxmadamente 4,5003-10"® m?s'Pa” (60 Barrers) y un médulo de aproximadamente 20 g/m a aproximadamente
120 g/m?.
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8. El hidrogel de silicona de la reivindicacion 1, donde el monémero hidréfilo que no contiene silicona se selecciona
del grupo que consiste en N,N-dimetilacrilamida, N-vinil-2-pirrolidona, metacrilato de 2-hidroxietilo; N-(2-hidroxietil)
metacrilamida, metacrilato de glicerilo, N-metacriloilglicina; éter (2-hidroxi-3-metacriloilpropil)-4-metoxifenilico y
mezclas de los mismos.

9. El hidrogel de silicona de la reivindicacion 1, donde el monémero hidréfilo que no contiene silicona esta presente
en la mezcla monomérica en una cantidad mayor de aproximadamente 65 por ciento en peso.

10. El hidrogel de silicona de la reivindicacion 1, donde el monédmero hidréfilo que no contiene silicona esta presente
en la mezcla monomérica en una cantidad mayor de aproximadamente 80 por ciento en peso.

11. El hidrogel de silicona de la reivindicacion 1, donde el monémero que contiene silicona esta presente en la
mezcla monomeérica en una cantidad menor de aproximadamente 15 por ciento en peso.

12. Una lente de contacto elaborada a partir de un producto de polimerizacion de una mezcla monomérica que
comprende

(a) una cantidad mayoritaria de un monémero hidréfilo que no contiene silicona; y

(b) una cantidad minoritaria de un monémero que contiene silicona,

donde la lente de contacto esta compuesta de un hidrogel de silicona que tiene un contenido de agua de mas
del 50 por ciento en peso, y

donde el monémero que contiene silicona es un monémero cationico de Férmula (VII):

X
R, R,
| | +
RI—TI—L—I,\I_ L—vVv
R, R,

(VID)
donde cada L es independientemente un grupo uretano, carbonato, carbamato, carboxilureido, sulfonilo,
grupo alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo que
contiene éster, un grupo que contiene éter, un grupo que contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida,
un grupo amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o
no sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30
sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-
C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo
heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un alquiléter sustituido
con hidroxilo o combinaciones de los mismos,
X es al menos un contraidon con carga sencilla,
R1 y Rz son cada uno independientemente hidrégeno, un grupo alquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo
fluoroalquilo C1-C30 lineal o ramificado, un grupo éster C1-C20, un grupo que contiene éter, un grupo que
contiene poliéter, un grupo ureido, un grupo amida, un grupo amina, un grupo alcoxi C1-C30 sustituido o no
sustituido, un grupo cicloalquilo C1-C30 sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquilalquilo C1-C30
sustituido o no sustituido, un grupo cicloalquenilo C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo arilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un grupo arilalquilo C5-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilo C5-C30
sustituido o no sustituido, un anillo heterociclico C3-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heterocicloalquilo
C4-C30 sustituido o no sustituido, un grupo heteroarilalquilo C6-C30 sustituido o no sustituido, un grupo fluor,
un grupo fluoroalquilo C6-C30, o un grupo hidroxilo, y
V es independientemente un radical organico etilénicamente insaturado polimerizable.

13. La lente de contacto de la reivindicacion 12, que tiene un contenido de agua mayor de aproximadamente 70 por
ciento en peso.

14. La lente de contacto de la reivindicacion 12, que tiene un contenido de agua mayor de aproximadamente 80 por
ciento en peso.

15. La lente de contacto de la reivindicacion 12, que tiene una permeabilidad al oxigeno de aproximadamente
2,25015-10"® m?s™'Pa™ (30 Barrers) a aproximadamente 5,25035-10'® m?s™'Pa™ (70 Barrers).
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16. La lente de contacto de la reivindicaciéon 12, que tiene un contenido de agua mayor de aprOX|madamente 70 por
ciento en peso, una permeabllldad aI oxigeno de aproximadamente 3,0002- 10" m%s Pa (40 Barrers) a
aproxmadamente 4,5003-10"® m?s'Pa” (60 Barrers) y un médulo de aproximadamente 20 g/m a aproximadamente
120 g/m?.

17. La lente de contacto de la reivindicaciéon 12, que tiene un contenido de agua mayor de aprOX|madamente 80 por
ciento en peso, una permeabllldad aI oxigeno de aproximadamente 3,0002- 10" m%s Pa (40 Barrers) a
aproxmadamente 4,5003-10" m?s'Pa” (60 Barrers) y un médulo de aproximadamente 20 g/m a aproximadamente
120 g/m?.

18. La lente de contacto de la reivindicaciéon 12, donde el monémero hidréfilo que no contiene silicona se selecciona
del grupo que consiste en N,N-dimetilacrilamida, N-vinil-2-pirrolidona, metacrilato de 2-hidroxietilo, N-(2-
hidroxietil)metacrilamida, metacrilato de glicerilo, N-metacriloilglicina, éter (2-hidroxi-3-metacriloilpropil)-4-
metoxifenilico y mezclas de los mismos.

19. La lente de contacto de la reivindicacién 12, donde el monémero hidréfilo que no contiene silicona esta presente
en la mezcla monomérica en una cantidad mayor de aproximadamente 65 por ciento en peso.

20. El hidrogel de silicona de la reivindicacién 1, donde la mezcla monomérica comprende

(a) mas de aproximadamente 65 por ciento en peso del monémero hidréfilo que no contiene silicona, y

(b) menos de aproximadamente 15 por ciento en peso del mondémero que contiene silicona,

donde el hidrogel de silicona tiene un angulo de contacto de avance de no mas de aproxmadamente 100
grados y una permeabllldad aI OX|geno de aproximadamente 2,25015- 10" m%’'Pa’ (30 Barrers) a
aproximadamente 5,25035-10'® m?s'Pa™ (70 Barrers).

21. El hidrogel de silicona de la Reivindicacién 20, donde el monémero hidréfilo que no contiene silicona se
selecciona del grupo que consiste en N,N-dimetilacrilamida, N-vinil-2-pirrolidona, metacrilato de 2-hidroxietilo, N-(2-
hidroxietil)metacrilamida; metacrilato de glicerilo, N-metacriloilglicina; éter (2-hidroxi-3-metacriloilpropil)-4-
metoxifenilico y mezclas de los mismos.

22. El hidrogel de silicona de la reivindicacién 20, que tiene un contenido de agua mayor de aprOX|madamente 70
por ciento en peso y una permeabllldad al oxigeno de aproximadamente 3,0002- 10" m%'Pa’ (40 Barrers) a
aproximadamente 4,5003-10"° m?s'Pa™ (60 Barrers).

23. El hidrogel de silicona de la reivindicacion 1, donde la mezcla monomérica comprende aproximadamente 90 por
ciento en peso de N-vinil-2-pirrolidona, aproximadamente 5 a 10 por ciento en peso de metacrilato de 4-t-butil-2-
hidroxiciclohexilo, aproximadamente 0,20 a 0,38 por ciento en peso metacrilato de alilo, de aproximadamente 0,20 a
0,38 por ciento en peso de dimetacrilato de etilenglicol, aproximadamente 5 por ciento en peso del monémero que
contiene silicona y aproximadamente 0,5 por ciento en peso de azobis-isobutilnitrilo.
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